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@ Verfahren zum elektrolytischen Metailisieren von dielektrischen Oberflachen 
(57) Zur handfesten Matallisierung insbesondere grol^erer 
elektrisch nichtleitender Oberflachen, wie Polymerober- 
flachen, wird ein Verfahren vorgeschlagen, das einfach 
und ohne aufwendige Oberwachungsmethoden pro- 
blemlos und sicher durchfuhrbar ist. Dabei ist gewahrlei- 
stet, dal& das Bad nicht wie herkommlich stromlose Me- 
tallisierungsbaderzurSelbstzersetzung neigt. Das Verfah- 
ren dient zum elektrolytischen Abscheiden einer Metali- 
schicht auf Oberflachen eines elektrischen nichtleitenden 
Substrats und umfaBt folgende Verfahrensschritte: (a) Ak- 
tivieren der Oberflachen mit einem Edelmetallkolloid, das 
mit Verbrndungen eines Metalls aus der IV. Hauptgruppe 
des Periodensystenns der Elemente (PSE) stabilisiert ist, 
(b) Behandetn der aktivierten Oberflache mit einer alkali- 
schen Losung, enthaltend lonen eines Metalls, das edier 
I ist als das Metal! aus der IV. Hauptgruppe des PSE, und 
, mindestens einen Komplexbildner fur die MetalHonen, (c) 
I Behandein der Oberflachen mit einem Kupferbad, enthal- 
tend mindestens eine Kupferionenquelle, mindestens ein 
Reduktionsmittel fur die Kupferionen und mindestens ei- 
nen Komplexbildner, fur die Kupferionen ohne Anwen- 
dung einer externen Stromquelle, (d) el ektrolytisches Ab- 
scheiden der Metallschicht mit einem Galvanisierbad. 
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Bcschrcibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum elektrolytischen Abscheiden einer Metallschicht auf Oberflachen eines elek- 
trisch nichtleitenden Substrats, insbesondere auf Polymeroberflachen. Femer betrifft die Erfindung auch eine Anwen- 
5 dung des Verfahrens zur elektrolytischen Metallisierung von Polymer- und Kupferoberflachenbereichen an Leiterplatten, 
insbesondere von PolymerresisLschichten auf den I^iterplatten. 

Bel der Herstellung von Txiterplatten werden metallische Uberzuge gebildet, um elektrische Verbindungen zwischen 
den cinzclncn elcktrischcn Komponcntcn und untcrschicdlichen Verdrahtungslagen zu schaffen. Die clcktrischcn Ver- 
bindungen wcrdcn mit den bekanntcn Subtraktiv-, Scmiadditiv-, Additivvcrfahrcn und andcrcn Verfahren gebildet. Die 
10 Oberzuge auf den Oberflachen des Leiterplatlenmaterials und auf den Wanden von Bohrungen im Material werden durch 
stromlose und elektrolytische Verfahren erzeugt. 

Bei den herkOmmlichen stromlosen Metallisierungsverfahren werden die elektrisch nichtleitenden Oberflachen meist 
mit einem Palladiumkolloid aktiviert, das mit Zinnverbindungen stabilisiert wird. Danach werden Zinnhydroxide mit ge- 
eigneten Losungen entfemt (Akzeleration). 
15 Zur Bildung einer ersten elektrisch leitfdhigen Metallschicht wird ublicherweise ein stromloses Kupferabscheidebad 
eingesetzt. Auf den aktivierten Oberflachen scheidet sich in diesem Falle aus den ublicherweise Formaldehyd als Reduk- 
tionsmittel enthaltenden Badern Kupfer auf den elektrisch nichtleitenden Oberflachen ab. Die Verwendung von Formal- 
dehyd als Reduklionsmitlel in den slromlosen Kupferbadem isl jedoch als sehr nachteilig erkannt worden: Zum einen ist 
Formaldehyd leicht fluchtig und toxisch, so daB sich erhebliche Sicherheitsprobleme beim Umgang mit diesen Badern 
20 ergeben. AuBerdem hat sich auch herausgestellt, daB diese Bader sehr empfindlich auf Parameter-, beispielsweise Kon- 
zentrationsschwankungen von Badbestandteilen, reagieren. Daher wurden Altemativen voigeschlagen. 

Beispielsweise ist in US 4.209.331 A ein stromloses Kupferabscheidebad bcschrieben, das Kupferioncn, einen Kom- 
plexbildner fur die Kupferionen und als Reduktionsmittel eine Hypophosphitionenquelle enthalt. Femer ist in den Bei- 
spielen angegeben, daB das Bad 0,002 Mol/1 Nickelionen enthalt, Der pH-Wert des Bades wird auf Werle von 5 bis 13 
2.S eingestellt. Als Behandlungszeit werden Z^iten von 5 bis 20 Minuten angegeben. Dieses Bad wird zur herkommlichen 
stromlosen Metallisierung eingesetzt. Nach den \ferfahrcn wird ein elektrisch nichfleitendes Substrat zuerst mit einem 
herkommlichen Palladium/Zinn-Kolloid aktiviert und anschlieBcnd mit einer Losung zur Entfemung von Zinnhydroxi- 
den akzeleriert. AnschlieBend kann eine Kupferschichl stromlos mit dem beschriebenen Bad gebildet werden. 

In US 4.265.943 A wird ebenfalls ein stromloses Kupferabscheidebad unter Schutz gestellt, mit dem auch wahrend ei- 
30 nes langeren Abscheidungszeitraumes eine konstante Abscheidungsgeschwindigkeit gewahrleistet sein soil. Hierzu wer- 
den dem Bad ebenso wie dem Bad nach US 4.209.331 A Nickel- und altemativ Kobaltionen zugegeben, die als Autoka- 
talyse-Promotoren bezeichnet werden. In den einzebien Beispielen werden Behandlungszeiten im Bereich von 4 bis 90 
Minuten angegeben. 

In US 4.671.968 A ist ein Verfahren unter Schutz gestellt, bei dem ein stromloses Formaldehyd-freies Kupferabschei- 

35 debad zur Metallisierung von elektrisch nichtleitenden Substraten eingesetzt wird. Es wird Bezug genommen auf 
US 4.209.331 A, wonach dort beschriebene stromlose Kupferabscheidebader nicht autokatalytisch arbeiten soUen. Da- 
her wird in der Patentschrift vorgeschlagen, zur Erzeugung dickerer Kupferschichten einen Strompuls zur Initiierung der 
Kupferabscheidung anzuwenden. Tm Gegensatz zu US 4.265.943 A soil es mit diesem Verfahren auBerdem moglich 
sein, auch grofiere nichtleitende Oberflachen von Leiterplatten ganzflSchig zu beschichten. Bei \ferwendung des in der 

40 US 4.265.943 A angcgebcncn Bades soil es beispielsweise nicht moglich sein, die Kupferabscheidung nach einer Unter- 
brechung der Beschichtung wieder ohne weitere MaBnahmen fortzufuhrcn. Fur die Behandlungszeit werden Beispiele 
im Bereich von 15 bis 30 Minuten angegeben. 

In dem Fachartikel "An Ecofnendly Electroless Copper Plating Process" von L. G. Bhatgadde und D. Joseph in Trans- 
actions of the Metal Finisher" Association of India, Vol 6 (1997), Seiten 55 bis 60 werden zum herkommlichen strom- 

45 losen Kupferabscheiden stromlose Kupferabscheidebader vorgeschlagen, bei denen Natriumhypophosphit als Redukti- 
onsmittel eingesetzt wird. Eines der Bader enthalt neben Kupfersulfat und Natriumhypophosphit zusatzlich Kobaltsulfat 
und Trinatriumcitrat als Komplexbildner. Der pH-Wert betragt 12, die Behandlungszeit 30 Minuten. 

Die Verwendung der stromlosen Kupferabscheidebader mit Hypophosphiten als Reduktionsmittel konntcn sich jedoch 
nicht durchsetzen. Seit einigen Jahren werden daher sogenannte Direktgalvanisierungsverfahren eingesetzt, die ohne 

50 Prozessschritte zur stromlosen Metallisierung auskommen. Bei diesen Verfahren werden die Metallschichten ausschlieB- 
lich auf elektrolytischem Wege aufgebracht, 

Bekannt ist die direkte Metallisierung von Bohrloch wanden in elektrischen Leiterplatten mit einem mit organischen 
Polymeren stabilisierten Palladiumkolloid. Beispielsweise ist ein derartiges Verfahren in DE 42 06 680 CI beschrieben. ' 
Dieses Verfahren ist durch folgende Verfahrensschritte gekennzeichnet: (a) Konditionieren der elektrisch nichtleitenden 

55 Bohrlochwande mit einem Chelatbildner und/oder einer kationischen, oberflachenakliven Substanz, (b) Behandeln mit 
einer kolloidalcn, durch ein organischcs Polymer stabilisierten sauron Losung eines Edclmetalls, (c) Behandeln mit einer 
Losung, die Sulfinsaurc, Sulfite, Thiosulfate, Dithionite, Dithionale oder Tfetrdthionate oder deren Gemische enthiQt, (d) 
galvanisches (elektrolytisches) Metallisieren. Mil diesem Verfahren isl es moglich, auf den nichUeitenden Bohrlochwan- 
den eine Metallschicht elektrolytisch abzuscheiden, ohne daB die Wande vorher stromlos metallisiert werden miissen. 

60 Das Verfahren ist fur die direkte elektrolytische Metallisierung der elektrisch nichtleitenden Oberflachenbereiche der 
Bohrlochwande geeignet, Wegen der mangelnden elektrischen T>eitfahigkeit der mit der Palladiumaktivierung und nach- 
folgenden Nachbehandlung mit den Schwefelverbindungen erhaltenen T^itschicht ist jedoch eine ganzflachige direkte 
elektrolytische Metallisierung von Leiterplatten unmoglich, die keine Kupferkaschierung aufwciscn. Eine dcrartige Me- 
tallisierung wird beispielsweise beim sogenanntcn SBU- Verfahren (sequential build-up) fur die Erzeugung von Lcitcr- 

65 strukturcn auf der AuBenscitc von Schaltungstragem angcwcndet, bei der cine ganzflachige, haftfcste Metallisierung der 
LeiterplattenauBenseiten erreicht werden muB. Wird das Verfahren von DE 42 06 680 CI fur ein derartiges Verfahren an- 
gewendet, muB daher mil einer auBerst geringen Stromdichle bei der elektrolytischen Metallisierung gearbeilet werden, 
wobei aUerdings nur eine sehr ungleichmaBig dicke Metallschicht abgeschieden werden kann. In diesem Fall stellt die 
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zusatzlichc Fordcrung, daB cine haftfcstc Mctallschicht auf den LeiterplattcnauBenflachcn crrcicht werdcn muB, cin wci- 
teres Problem dar. 

Ein andercs Direktgalvanisierungsverfahren ist in EP 0 530 568 A2 offenbart, Bei diesem Verfahren wird ein nichtlei- 
lendes Substrat zunachst in herkommlicher Weise nach ublichen Vorbehandlungsschritten mit einem mit Zinnverbindun- 
gen stabilisierten Edelmetallkolloid aktiviert und anschlieBend in einem Verkupferungsbad elektrolytisch metallisiert, 5 
das neben einem Kupfersalz und einem Komplexmittel fur Kupferionen zusatzlich ein Reduktionsmittel enthalt, das die 
gebildeten Palladiumkeime aktivieren soil. Die Verkupferungslosung weist einen pH-Wert von etwa 6 bis 7,5 auf; die 
Tcmpcratur der Losung licgt im Bcreich von etwa 15 bis 50X\ Ms Reduktionsmittel werdcn Dimcthylaminoboran, Hy- 
drazin und Hypophosphitc vorgcschlagcn. Als Komplexbildncr werdcn beispiclsweisc auch Citroncnsaurc und Citrate 
angegeben. 

Nachteile dieses Verfahrens bestehen darin, daB eine gleichmaBige Beschichtung groBer Hachen wegen der zu Beginn 
der eleku-olytischen Metallisierung auBerst geringen elekUischen Leitfdhigkeit uber die zu bcschichlende Flache nicht 
moglich ist. Die Mctallschicht wachst namlich ausgehend von den elektrischen Kontaktierungsstellen und breitet sich 
iiber die Flache hinweg aus. 

Ein weiteres Verfahren ist in EP 0 616 053 Al beschrieben. Danach wird ein nichtleitendes Substrat zunachst mit ei- is 
nem Aktivator behandelt, der ein Edelmetailsol mit einem zusatzlichen Metall aus der Gruppe IV A des Periodensystems 
der Elemente (PSE) enthalt. AnschlieBend werden die aktivierten Oberflachen mit einer Losung behandelt, die ein losli- 
ches Melallsalz, das edlo: ist als das Metall der Gruppe IV A, und ein Metallhydroxid der Gruppe I A des PSE sowie ei- 
nen Komplexbildner mit einer Komplexbildungskonstante log K von etwa 0,73 bis etwa 21,95 fiir die lonen des Metall- 
salzes enthalt. Danach kann das behandelte Substrat elektrolytisch metallisiert werden. 20 

Fiir die Erzeugung von ganzflachigen Metal Ischichten auf den furdie SBU-Technik benotigten KunststofiFschichten, in 
der Rcgcl Photoresistschichtcn, konnen mit diesem Verfahren kcinc gleichmaBig dickcn Metallschichtcn crzcugt werdcn 
Urn eine haflfeste Beschichtung dieser Oberflachen zu ermoglichen, miissen die Schichten erheblich aufgerauht werden. 
In der Folge werden bei relaliv groBen zu beschichtenden Flachen an einzebien Stellen MeLallschichten erzeugt, die nur 
eine relativ geringe Dicke aufweisen, wahrend an anderen Stellen eine dickere Mctallschicht erz^ugt wird. Bei geringer 25 
Aufrauhung der Kunststoffoberflachen konnen zwar recht gleichmaBige Metallschichtdicken erzielt werden; in diesem 
Falle ist die Haftfestigkeit der Mctallschicht auf den Kunststoffoberflachen aber nicht groB genug. 

Der vorliegenden Erfmdung liegt von daher das Problem zugrunde, die Nachteile der bekannten Nferfahren zu umge- 
hen und insbesondere ein Verfahren zum elektrolytischen Abscheiden einer Mctallschicht, insbesondere einer Kupfer- 
schicht, auf Oberflachen dnes elektrisch nichdeitenden Substrats, insbesondere auf groBeren elekuisch nichtleitenden 30 
Oberflachen, wie Polymeroberflachen, zu finden. Das Verfahren soil zum einen auch eine ausreichende Haftfestigkeit der 
abgeschiedenen Mctallschicht auf nichtleitenden Oberflachenbereichen und zum anderen auch eine gleichmaBig dicke 
Metallisierung groBer elektrisch nichtleitender Oberflachen auf Leiterplatten ermoglichen, AuBerdem soU das Verfahren 
einfach und ohne aufwendige Uberwachungsmethoden problemlos und sicher durchfuhrbar sein. Dabei soil gewahrlei- 
stet sein, daB das Bad nicht wie herkommliche stromlose Metallisierungsbader zur Selbstzersetzung neigt. 35 

Das Problem wird durch das Verfahren nach Anspruch 1 und die Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 11 gelost. 
Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung sind in den Unteranspriichen angegeben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren dient zum elektrolytischen Abscheiden einer Mctallschicht auf Oberflachen eines 
elektrisch nichtleitenden Substrats. Insbesondere konnen Polymeroberflachen, vor allem Polymerresistschichten, mit 
diesem Verfahren metallisiert werden. Derartigc Polymerresistschichten werdcn in neueren Verfahren fiir einen sequcn- 40 
tiellen Aufbau yon Mehrlagenleiterplatten verwendet. Hierzu werden gegebenenfalls bereits mit Innenlagen und an den 
AuBenseilen mitLeiterbahnmustem versehene Leiterplatten ein- oder beidseitig mil einer Polymerschicht, vorzugsweise 
einer Photoresistschicht oder einem nicht photosensitiven Lack oder Festrcsistfilm, versehen. Als Photoresistschicht 
werden haufig handelsubliche photosensitive Lotstoppresistschichten eingesetzt. Es konnen aber auch anderc Photorcsi- 
ste verwendet werden. Nicht photosensitive Polymerresistschichten konnen mit einem Laserablationsverfahren struktu- 45 
riert werden. Grundsatzlich kann auch ein Siebdrucklack eingesetzt werden. Die Lacke oder Filme werden in herkomm- 
licher Weise auf LeiterpIattenauBenseiten aufgebracht, beispielsweise durch Filmtransfer, ein VorhanggieBverfahren 
(curtain coating), spin coating, roller coating o. a. 

Die Polymerschicht kann zur nachfolgenden Herstellung von elekuischen Verbindungen zwischen den einzelnen Ver- 
drahlungslagen mit Lochem versehen werden. Hierzu werden Photoresistschichtcn mit dem geeigneten Muster behchtet 50 
und anschlieBend entwickelt, wobei die Locher gebildet werden. Derartigc Locher konnen beispielsweise einen Durch- 
messer von etwa 100 ^m und eine Tiefe von 70 bis 120 ^m aufweisen. 

AnschlieBend wird auf den derart vorbereiteten Polymeroberflachen eine Metallschicht nach dem crfindungsgemaBen 
Verfahren aufgebracht. Die gebildete Metallschicht wird nachfolgend mit dem gewiinschten T^iterbahnmuster struktu- 
riert, wobei bekannte Strukturierungsverfahren eingesetzt werden. Beispielsweise kann die Metallschicht in einer die den 55 
zu bildcndcn Leitcrbahncn entsprcchenden Dicke aufgebracht und die nicht den Leiterbahnen entsprcchcndcn Bcrcichc 
der Metallschicht durch ein Atzverfahren wieder enlfemt werden. Andere Vferfahren zur Bildung der Leiterbahnmuster 
sind aus der Technik gut bekannl. 

Nach der Bildung des Leitcrbahnmusters in dieser ersten Leiterbahnebene kSnnen weitere Ebenen in derselben Weise 
hergestellt werden. > ^ 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Erzeugung der ersten Metallschicht umfaBt folgende Verfahrensschritte: 

(a) Aktivieren der Oberflachen mit einem Edelmetallkolloid, das mit Verbindungen eincs Mctails aus der IV 
Hauptgruppc des Periodensystems der Elcmcnic (PSE) stabilisicrt ist, 

(b) Behandcln der aktivierten Oberflachen mit einer alkalischcn Losung, cnthaltcnd loncn cincs Mctails, das cdlcr 65 
ist als das Metall aus der IV. Hauptgruppe des PSE, und mindestens einen Komplexbildner fur die Metallionen, 

(c) In-Kontakt-bringen der mit der alkalischen Losung behandelten Oberflachen vor Durchf uhrung des nachfolgen- 
den Verfahrensschrittes (d), vorzugsweise innerhalb eines Zeitraumes von hGchstens 60 Sekunden, mit einem Kup- 
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fcrbad, cnthaltcnd mindcstcns cine KupfcrioncnqucUc, mindcstcns cin Rcduktionsmittcl fur die Kupferioncn und 
mindestens einen Kompiexbildner fiir die Kupferionen, ohne Anwendung dner externen Slromquelle, 
(d) Elektrolytisches Abscheiden der Metallschicht mit einem Galvanisierbad. 

5 Vorzugsweise enthalt das in Verfahrensschritt (c) verwendete Kupferbad kein Formaldehyd sondem vorzugsweise Hy- 
pophosphitionen liefemde Verbindungen als Reduktionsmittel. 

Das crfindungsgemaBe Verfahren kann zur elektrolytischen Metallisierung von Polymer- und Kupferoberflachenberei- 
chcn an Lcitcrplattcn eingesctzt werdcn. Solchc Polymeroberflachcnbcreichc sind insbesondcre die bci der Anwendung 
dcs SBU-Vcrfahrens auf die AuBenseiten der Leiterplatten aufgebrachten Polymerschichten sowie bei der herkommli- 
10 chen Durchkontaktierung von mil Kupferfolien beschichteten Leiterplatten die beim Bohren freigelegten Harzoberfla- 
chen in den Bohrungen. Das Verfahren kann vorteilhaft zur Beschichtung von Polymeroberflachenbereichen auf den Lei- 
terplatten angewendet werden, die von auf die Oberflache aufgebrachten Photoresistschichten, beispielsweise aus photd- 
sensitiven Lotstoppresisten, herriihren. 
Das crfindungsgemaBe Verfahren weist folgende Vorteile auf: 

15 

a. Wegen der guten elektrischen Leitfahigkeit der durch die \ferfahrensschritte (a) bis (c) aufgebrachten Schicht 
konnen auch groBere nichtleitende Oberflachenbereiche problemlos elektrolytisch metallisiert werden. Die von der 
elektrolytischen Metallisierung her bekannten Probleme, die auf die schlechte elektrischc Leitfahigkeit der bekann- 
ten Leitschichten, etwa einer Palladium- oder Zinnsulfidschicht, zurUckzufiihren sind, bestehen bei dem erfindungs- 

20 gemaBen Verfahren nicht, 

b. Es konnen groBflachige Polymerschichten, beispielsweise Polymerschichten, die ganzflachig auf T>eiterplatte- 
nauBcnseiten aufgcbracht sind und die keinc mctallischen Bereichc aufweisen, haftfest und mit cincr sehr glcichma- 
Bigen Schichtdicke an alien zu beschichtenden Stelien mit Metall uberzogen werden. Es hat sich gezeigt, daB mit 
den bekannten Verfahren, insbesondcre mit dem in EPO 616 053 Al beschriebenen Direktgalvanisierungsverfah- 

25 ren, keine gleichmaBige Schichtdicke der Metallschicht erreicht werden kann, wenn gleichzeitig die Haftfesdgkeit 

der Metallschicht auf der Polymerschicht ausreichend groB sein soil. Zur Erzielung einer ausreichenden Haftfestig- 
keit, beispielsweise mit cincr Schalkraft von mindestens 1 N/nun, gemcssen nach dem Schaltcst nach DIN, musscn 
die Polymerschichten oberflachlich mit einem geeigneten Atzmittel, beispiekweise in einem Permanganal-Atzver- 
fahren, aufgerauht werden, wobei die Rauheit nicht zu gering sein darf. 

30 Es konnte festgestellt werden, daB die Aufrauhung der Oberflachen der Polymerschichten an unterschiedlichen Stel- 
ien auch unterschiedlich stark ist, insbesondcre wenn die Aufrauhung insgesamt relativ stark ist. Die Ursache fur 
diese Inhomogcnitaten konnte bisher nicht aufgeklart werden. Es wird aber vermutet, daB inhomogene Laminier- 
und Aushartungsbedingungen fur die Polymerschichten Ursache fiir diese UngleichmaBigkeiten sind. Femer wurde 
nach einigen Untersuchungen bein[i nachfolgenden Mctallisieren mit den bekannten Verfahren festgestellt, daB an 

35 solchen Stelien, an denen die Rauheit der Polymcroberflachcn relativ groB ist, eine geringere Dicke in der Metall- 

schicht erzielt wird, wahrend die Metallschichtdicke an weniger rauhen Oberflachenbcreichen groBcr ist. Mogli- 
cherweisc liegt dies daran, daB zunachst Verticfungen in den rauhcren Bereichen mit Metall gefullt werden und erst 
danach die Erhebungen metallisiert werden konnen, so daB die Metallisierung diescr Bereichc insgesamt schwieri- 
ger vonstatien geht. Welchcr Mechanismus aber tatsachlich fiir die Schichtdickenuntcrschiede verantwortlich gc- 

40 macht werden muB oder ob mchrcre Griindc hierfiir vorliegen, ist nicht bekannt. 

Mit dem nunmehr gefundenen Verfahren konnen diese Schichtdickenuntcrschiede nivelliert werden. Durch Anwen- 
dung eines weiteren Prozcssschriltes, bci dem das crfindungsgemaBe Kupferbad cingesetzt wird, werden auch an 
unterschiedlich rauhen Oberflachenbcreichen weitgehend gleich dicke Schichten erzeugt. Die crfindungsgemaBe 
Wirkung tritt wegen des uberraschenden Zusammenwiricens der alkalischen Losung mit dem Kupferbad unmittel- 

45 bar nach dem In-Kontakt-bringen der aktivierten Substratoberflachen auf. Daher werden nur sehr kurze Behand- 

lungszeiten erforderlich, so daB insbesondcre eine Behandlungszeit mit dem Kupferbad von hSchstens 60 Sekunden 
ausreichend ist. Vorzugsweise wird eine noch kOrzcre Behandlungszeit mit dem Kupferbad angestrebt, beispiels- 
weise hochstens 45 Sekunden und insbesondcre hochstcns 30 Sekunden. 

c. Das Verfahren kommt ohne komplizierte Verfahrensschritte aus. Indem vorzugsweise kein Formaldehyd enthal- 
50 tendes sU-omloscs Kupferabscheidebad verwendet wird, bestehen nicht die Sicherheitsprobleme bei Verwendung 

dieses fluchtigen und toxischen Stoffes. Femer bestehen auch nicht die Schwierigkeiten, die bei den Formaldehyd 
enthaltendcn Metallabscheidebadem grundsatzlich auftrcten, namlich die spontane Zersctzungsncigung diescr Ba- 
der und das sich daraus ei^cbende Erfordemis, die Badparameter in engen Grenzen konstant zu haltcn. Daher kann 
das Verfahren hinsichtlich der Parameter, wie Konzentration der Badbestandtcilc, Temperatur und Behandlungszeit, 
55 auch innerhalb weiter Bereichc sicher betrieben werden. 

d. Das gcsamtc Verfahren ist auBcrordcntlich kurz, da fur jeden einzckien Prozessschritt, d. h. also auch fur die Ver- 
fahrensschritte (a), (b) und (d), nur sehr kurze Mindest-Behandlungszcilen zwingend eingehalten werden musscn, 
die im Bereich von wenigen Sekunden licgen. 

e. Da auch eine starke Aufrauhung der Polymerschichten moglich ist, ohne daB befurchtet werden muB, daB sich cr- 
60 hcbliche Dickenuntcrschiede der Metallschicht auf den zu beschichtenden Oberflachen einstellen, muB der Aufrau- 

hungprozess ebenso wie die weiteren die Aufi-auhung beeinflussenden Faktoren, wie moglicherweise der T^minicr- 
und der Aushartungsprozess fiir die Polymerschicht, nicht innerhalb geringer Tbleranzbereichc gehalten werden, 

f. Es kdnnen unterschicdlichc Metalle mit dem Kupferbad auf die Oberflachen aufgcbracht werden. Bei der Hcr- 
stcllung von Leiterplatten mCissen neben einer Beschichtung von elckuisch nichtlcitcnden Oberflachenbcreichen 

65 mcist auch einzelnc Kupfcrbereiche beschichtct werden, beispielsweise bci der Metallisierung von Lochcrn in der 

Polymerresistschicht zur Verbindung mehrerer Verdrahtungsebenen, bei der die am Boden der Lochcr freigelegten 
Leiterbahnen aus Kupfer in der darunterhegenden Verdrahtungscbene beschichtct werden. In diesem Falle besteht 
hSufig die Forderung, daB keine anderen Metalle als Kupfer abgeschiedcn werden durfen, urn nicht Gefahr zu lau- 
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fen, daB durch Zwischcnschichtcn aus frcmdcn Mctallcn cine mangclnde Haflfcstigkcil zwischen zwci Kupfcr- 
schichten resulliert. 

g. Bei der bevorzugten Ausfuhrungsform, bei der in Verfahrensschritt (c) ein Kupferbad mit Hypophosphitionen 
liefemden Verbindungen als Reduktionsmiltei eingesetzt wird, konnen bessere Haftfestigkeitswerte als bei Verwen- 
dung der herkommlichen stromlosen Kupferabscheidebader mit Formaldehyd als Reduktionsmiltei erreicht wer- 5 
den. 

Das crfindungsgcmaBe Mctallbad ist vorzugswcisc cine waBrige Losung, in der bcispielswcisc von eincm loslichcn 
Kupfcrsalz stammcnde Kupfcrionen cnthalten sind. Einsctzbar sind untcr andercm Kupfcrsulfat, Kupfcrchlorid und 
Kupferacetat. Die KonzenU^tion der Kupferionen ist in weiten Grenzen variierbar. Beispielsweise kann die Konzentra- 10 
tion im Bereich von elwa 0,01 Mol/1 oder noch darunter liegen. Die Kpnzentration kann bis zur Loslichkeitsgrenze ge- 
steigert werden. Allerdings besteht bei einer hoheren Konzentration die Gefahr der spontanen Selbstzerselzung der Lo- 
sung unter Ausfallung von metallischem Kupfer. Daher soilte die Konzentration der Kupferionen in Bereich von etwa 
0,01 Mol/1 bis etwa 0,1 Mol/1, vorzugsweise von etwa 0,01 Mol/l bis etwa 0,05 Mol/1, liegen. 

Das Kupferbad enthalt vorzugsweise zusatzlich mindestens eine Nickel- und/oder Kobaltionenquelle. Damit wird die 15 
erforderliche Behandlungszeit im Kupferbad erheblich verkOrzt, beispielsweise auf etwa 10 bis 15 Sekunden. Als Nik- 
kei- und Kobaltionenquelle konnen unter anderem Nickel- und Kobaltsalze eingesetzt werden. Die Konzentration dieser 
Salze liegt ublicherweise im Bereich von elwa 0,0005 Mol/l bis elwa 0,01 Mol/1, vorzugsweise von elwa 0,001 Mol/l bis 
etwa 0.005 Mol/l. 

Vorzugsweise enthalt das Metallbad zusatzlich mindestens eine das Bad gegen Zersetzung slabilisierende Verbindung, 20 
beispielsweise organische, insbesondere aromatische Schwefel verbindungen, insbesondere Schwefel enthaltende Ver- 
bindungen mit Stickstoff-Hctcrocyclen, Thiohamstoff und dcssen Derivate, Mctallcyanidc und -thiocyanatc sowic -sclc- 
nocyanale, Schwermelallverbindungen, wie Quecksilber- und B lei verbindungen, oder andere slabilisierende Verbindun- 
gen, beispielsweise die in DE 39 14 180 C2, US 3.607.317 A, US 3.615.737 A und US 4.301.196 A genannten Verbin- 
dungen. 25 

Mindestens einer der Parameter im erfindungsgemaBen Verfahren, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus der Art 
dcs Kompiexbildncrs, den Konzcntrationcn des Rcduktionsmitlcls, der Nickelionenqucllc, der KobaUioncnquclle und 
der slabilisierenden Verbindung im Kupferbad sowie dem pH-Werl und der Temperalur des Kupferbades, kann femer so 
eingestelll werden, daB das Kupferbad nicht-autokatalytisch arbeitet. Hiermit werden weitere wesentliche Vbrteile des 
Verfahrens erreicht. 30 

Eine autokatalytische Abscheidung von Metall im hier verstandenen Sinne ist dadurch gekennzeichnet, daB das Metal! 
nicht nur auf katalysierten OberflSchenbereichen abgeschieden wird, sondem auch auf Oberflachen desselben Metalls. 
Im vorliegenden erfindungsgemaBen Fall, bei dem das Kupferbad nicht-autokatalytisch wirkt, wird Kupfer nur auf den 
bei der Aktivierung gebildeten Palladiumkeimen, die als katalylische Zenlren wirken, abgeschieden. Sobald bei der forl- 
schreitenden Kupferabscheidung die Palladiumkeime aber voUslandig von Kupfer tiberdeckl sind, komml die Abschei- 35 
dung praktisch zum Stehen. 

Ein nichl-autokatalytisches Bad im erfindungsgemaBen Sinne liegt daher unter anderem dann vor, wenn folgendes be- 
obachlel wird: Ein Substral mit einer elektrisch nichtleilenden Oberflache, die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
nach den Verfahrensschritten (a) und (b) vorbehandelt worden ist und dann mil dem Kupferbad gemaB VferfahrensschriU 
(c) in Konlakt gcbracht wird, wird nach mindestens 20 Minuten wicder aus dem Bad entfemt. Beim anschlieBcnden Wic- 40 
der-in-Konlakl-bringen wird in diesem Falle keine weitere Melallabscheidung mehr feslgeslelll, wobei allerdings zu be- 
achlen isi, daB die Oberflache zwischen dem EnUiehmen aus dem Bad und dem Wieder-in-Konlakl-bringen in das Bad 
nicht abtrocknet. Im Gegensaiz hierzu wird bei Verwendung eines autokatalytischen Kupferbades nach dem Wieder-in- 
Kontakt-bringen der Oberflache mil dem Bad weiteres Kupfer abgeschieden. 

Weiterhin ist eine autokatalytische Kupferabscheidung im hier verstandenen Sinne dadurch gekennzeichnet, daB das 45 
Kupfer nicht nur auf katalysierten Oberflachenbercichen abgeschieden wird, sondem auch auf reinen Kupferoberflachen, 
In diesem Fall wird Kupfer nur auf den bei der Aktivierung gebildeten Palladiumkeimen, die als katalytische Zenlren 
wirken, abgeschieden. Sobald bei der fortschrcitendcn Kupferabscheidung die Palladiumkeime aber vollstandig von 
Kupfer uberdeckt sind, komml die Abscheidung praklisch zum Stehen. Gleichfalls wird Kupfer aus dem erfindungsge- 
maBen Bad auch nicht auf Kupferoberflachen abgeschieden. 50 

Es hat sich herausgeslellt, daB Kupferbader zur Anwendung im erfindungsgemaBen Verfahren dann gut geeignet sind, 
wenn die Bader gemaB nachfolgend angegebenem Tbst eine ausreichend hohe Slabihtat aufweisen: 
Bader, die zusatzhch zu den Kupferionen auch ein Reduktionsmiltei endialten, neigen dazu, unter Melallabscheidung 
bzw. Ausfallung von metallischem Kupfer in der Abscheidelosung, zu zerfallen. Zur Uberprufung der Stabililal eines Ba- 
des gegen diese Zerfallserscheinung kann beispielsweise ein Test durchgefuhrt werden, bei dem das Bad auf die zur An- 55 
wcndung erforderliche Tcmpcratur aufgchcizt wird und anschlicBend unter wirksamcr und schncllcr Vcrmischung ein 
definierles Volumen einer Palladiumionen enlhaltenden Losung oder einer PalladiumkoUoidlosung zugegeben wird. Zur 
Prufung der Stabililal wird die i^eilspanne herangezogen, die, beginnend mit der Zugabe der Palladiumlosung, ver- 
streicht, bis aus der Losung schlagariig das Metall ausflllt. Je ISnger diese Zeitspanne ist, desto stabiler ist das Bad, 

Die vorgenannte Methode kann auch zur Priifung der Eignung des Abscheidebades im erfindungsgemaBen Verfahren 60 
herangezogen werden kann. Bei dem zu diesem Zweck anwendbaren Tbst wird bei der zur Anwendung erforderlichen 
Temperalur, beispielsweise 50'*C, zu 250 ml der zu testenden Ixjsung 1 ml einer wSBrigen Palladiumchlorid-T^sung 
(2,5 g Pd^*A) zugegeben. Es ist fcstgcstcllt worden, daB das crfindungsgcmaBe Bad dann besondcrs geeignet ist, wenn 
sich aus der Losung kcin Metall spontan auf den Behalterwandcn abschcidet. Wu-d dagcgcn zu cincm autokatalytisch ar- 
bcitendcn Bad eine Palladiumionen enthaltende Losung zugegeben, so ist bcrcils nach kurzcr 2^it cine Gascnlwicklung 65 
beobachlbar und kurz darauf auch die Bildung eines Kupferspiegels an der Behallerwand. Nach Durchfuhrung dieses 
Versuches kann aus dem derart zerselzlen Bad kein Metall mehr abgeschieden werden, wahrend ein enlsprechender \fer- 
such mit dem erfindungsgemaBen Bad noch erfolgreich verlSuft. 
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Im Kupfcrbad wcrdcn als Komplcxbildncr fiir die Kupfcrionen vorzugswcisc Carbonsauren und dcrcn Salzc cingc- 
setzl. Vorzugsweise werden Komplexbildner eingesetzt, die biologisch leicht abbaubar sind, Hierzu gehoren insbeson- 
dere Weinsaure und Citronensaure sowie deren Salze. Einsetzbar sind auch Milchsaure, Apfelsaure und Bemsteinsaure. 
Die Konzentration dieser StofFe sollte so groB sein, daB die im Kupferbad enthaltenen lonen vollstandig komplexiert 
5 sind. Das bedeutet, daB in den meisten Fallen als untere Grenze ein molares Verhaltnis der Komplexbildnermenge zur 
Kupfermenge von 1 zu 1 einzustellen ist. Tn vielen Fallen kann je nach der Stochiometrie auch ein Verhaltnis von 2 zu 1 
notwendig sein. Fine obere Grenze ei^gibt sich lediglich aus der Forderung, daB der Komplexbildner in dem Bad loslich 
sein muB. Wird bcispiclswcisc ein Kupfcrbad mit cincm Kupfcrgehalt von etwa 0,015 Mol/1 cingcsctzt, so kann der Gc- 
halt von TrinaUiumcitrat bci etwa 0,1 Mol/1 Uegen, Das Kupfcrbad enthalt femcr als Hypophosphitionen licfemdc Ver- 
io bindungen vorzugsweise ein Hypophosphilsalz, wie NaUiumhypophosphit, oder hypophosphorige Saure. Die Konzen- 
tration dieser Stoffe liegt vorzugsweise im Bereich von etwa 0,2 Mol/l bis etwa 1 Mol/1. 

Der pH-Wert des Kupferbades wird vorzugsweise auf etwa 9 bis etwa 13, insbesondere etwa 10 bis etwa 12 eingestellt. 
Zur Einstellung werden Sauren, beispielsweise Borsaure und/oder hypophosphorige Saure, oder Basen, beispielsweise 
Natriumhydroxid und/oder IVinaUiumcitrat, eingesetzt. 

15 Die Behandlung mit dem Kupferbad kann bei einer Temperatur von etwa 25 bis etwa 95°C durchgefiihrt werden. Als 
gunstig hat sich ein Temperaturbereich von etwa 35 bis etwa 70**C und insbesondere von etwa 40 bis etwa 50°C erwie- 
sen, Hohere Temperaturen ftihren leichter zur spontanen Selbstzcrsetzung des Bades, haben allerdings auch den Vbrteil, 
daB sich innerhalb kurzerer Zeil eine sichtbare Kupferschicht ausbildet. Bei geringer Schichtdicke ist lediglich eine rot- 
liche Verfarbung des SubsU-ats erkennbar, wahrend sich eine dickere Schicht durch metallischen Glanz andeutet. 

20 Die Kupferabscheidung mit dem Kupferbad wird ganzlich ohne Anwendung einer extemen Stromquelle initiiert, in- 
dem die Substratoberflachen zuvor mit dem Aktivator gemafi \ferfahrensschritt (a) und der alkalischen Txisung gemaB 
Vcrfahrensschritt (b) katalysiert werden. 

Werden Leiterplatten in einer sogenannten Horizontalanlage mit dem erfindungsgemaBen Verfahren behandelt, in der 
die Flatten vorzugsweise in horizontaier Richtung von einem Behandlungsmodul fur einen \ferfahrensschritt zum nach- 

25 sten fortbewegt wird, konnen sehr kurze Behandlungszeiten reproduzierbar eingehalten werden. Die Leiterplatten wer- 
den unter diesen Bedingungen mit dem Kupferbad wahrend einer Behandlungszeil von etwa 15 bis etwa 60 Sekunden, 
vorzugsweise von etwa 30 bis etwa 45 Sekunden in Kontakt gcbracht. 

In Verfahrensschritt (a) wird das SubsU^t mit einem Edelraetallkolloid aktiviert. Als Kolloid wird vorzugsweise ein 
PaUadium/Zinnkolloid eingesetzt, Derartige Kolloide sind an sich bekannt. Das Palladiumkolloid wird in diesem Fall 

30 durch Zinn(n)/Zinn(IV)-oxychloride stabilisiert. Derartige Kolloide werden durch Reduktion von Palladiumchlorid in 
salzsaurer Losung mit Zinn(II)-chlorid hergestellt. Die Herstellverfahren fiir derartige mit Zinnverbindungen stabilisierte 
PaUadiumkolloidlosungen sind beispielsweise in DE-A-29 28 699, EP-A-0 109 402, US-A-3 .532.5 18, EP-A-0 191 433 
und US-A-3.874.882'beschrieben. Die Behandlungszeit in dem Edelmetallkolloid betragt bei Anwendung der Horizon- 
taltechnik etwa 45 bis etwa 60 Sekunden. 

35 Nach der Aktivierung wird das Substrat in Verfahrensschritt (b) mit einer alkalischen Losung behandelt. Es handelt 
sich hierbei vorzugsweise um eine waBrige alkalische Losung, die neben den Metallionen, vorzugsweise Kupferionen, 
mindestens einen Komplexbildner fur die Metallionen endialt. Zur Bi'idung der Metallionen kann die Losung ubliche 
Metallsalze, vorzugsweise Kupfersalze, enthalten. Als Komplexbildner kann beispielsweise eine Hydroxycarbonsaure, 
wie Weinsaure, Citronensaure oder deren Derivate, eingesetzt werden. Die Konzentration der Metallionen liegt im Be- 

40 rcich von etwa 0,0002 Mol/l bis etwa 0,2 Mol/l, vorzugsweise im Bereich von etwa 0,004 Mol/1 bis etwa 0,01 Mol/l, die 
Konzentration der Komplexbildner im Bereich von etwa 0,05 Mol/1 bis etwa 1,0 Mol/l und insbesondere im Bereich'von 
etwa 0,2 Mol/l bis etwa 0,5 Mol/1. 

Femer enthalt die alkalische Losung ein Metallhydroxid oder eine andere in Wasser alkalisch hydrolysierende Verbin- 
dung, beispielsweise Natriumhydroxid und/oder Trinatriumcitrat. Die Losung sollte vorzugsweise auf einen pH-Wert 

45 von mindestens etwa 11, vorzugsweise im Bereich von etwa 11,5 bis etwa 13. eingestellt werden. Die Behandlungszeit in 
der alkalischen Txjsung betragt bei Anwendung der Horizontaltechnik etwa 45 bis etwa 60 Sekunden. 

Im AnschluB an die Behandlung mit der alkalischen Losung werden die Substratoberflachen mit dem erfindungsgema- 
Ben Kupferbad behandelt. Danach kann die clcktrolytische Metallschicht mit einem handelsiiblichen Galvanisierbad gc- 
bildet werden. Ublicherweise wird ein galvanisches Kupferbad zur Abscheidung einer Kupferschicht eingesetzt, bei- 

50 spielsweise ein schwefelsaures Kupferbad. Selbstverstandlich konnen aber auch andere Metalle elekuolytisch abge- 
schieden wa-den, beispielsweise Nickel, Gold, Zinn, Blei und Legierungen dieser Metalle. 

Zusatzlich zu den zuvor genannten Verfahrensschritten konnen weitere Verfahrensschritte zur Optimierung des Pro- 
zeBergebnisses, insbesondere zur Herstellung von Leiterplatten, angewendet werden: 

55 (i) Vorbehandeln der Polymeroberflachen, beispielsweise einer photosensitiven Lotstoppresistschicht mit den ubli- 

chcn Atzvcrfahren, beispielsweise mit einer Pcrmanganatbehandlung (Quellen in einem oiganischen Losungsmit- 
tel, Atzen in einer beispielsweise SO^'C heiBen alkalischen PermanganaUosung, Entfemen von beim Atzen entstan- 
denem Braunstein); altemativ konnen auch andere Kunstsloff- Atzverfahren angewendet werden, beispielsweise ein 
auf Chromsaure oder Chrom/Schwefelsaure basierendes Verfahren; 

60 (ii) gegebenenfalls Reinigen der freiliegenden KunststoffoberflSchen beispielsweise mit alkalischen Ldsungen, 
enthaltend Netzmittel, Triethanolamin und andere Reinigungsmittel; 

(iii) Vor der Behandlung mit dem Edelmetallkolloid gemaB Verfahrensschritt (a): Konditionieren der Oberflachen 
mit einem mindestens cine Substanz zurFSrdcrung der Adsorption von Edchnetallkeimcn, vorzugswcisc von me- 
tallischen Palladiumkcimen, auf den nichtlcitcndcn Oberflachen cnthaltendcn Konditionicrungsbad, bcispiclswcisc 

65 mit einer alkalischen oder sauren Losung von kationischcn Polyciektrolytvcrbindungen, polymeren Aminen und/ 
oder quatemisierten Arnmoniumverbindungen; vorzugsweise kann quatemisiertes Polyvinylimidazol eingesetzt 
werden; 

(iv) Nach der Behandlung mit dem Konditionieningsbad-und vor der Behandlung mit dem Edehneiallkolloid ge- 



6 



DE 199 18 833 A 1 



maB Vcrfahrcnsschritt (a); 

Anatzen von freiliegenden Kupferoberflachenbereichen mil einem Atzreinigungsbad, enthallend mindestens eine in 
Wasser sauer reagierende Verbindung und mindestens ein Oxidationsmiuel fiir Kupfer; vorzugsweise sind im Atz- " 
reinigungsbad als Oxidationsmitlel Natriumperoxodisulfat (N2^208) und eine sauer reagierende Verbindung, aus- 
gewahlt aus der Gruppe, bestehend aus sauren Sulfatsalzen, Methansulfonsaure und Schwefelsaure, im Atzreini- 
gungsbad enthalten. 

(v) Vorbehandeln der Oberflachen mil einer TJjsung, die einen Teil der Stoffe enthalt, die auch in der Edelmetall- 
kolloidlosung enthalten sind (Vortauchlosung). 

Auch fur den altemaliven Fail, da6 das erfindungsgemaBe Verfahren fur die Duichkonlaktierung von Leiterplalten ein- 
geselzt wird, werden die vorstehenden Verfahrensschritte durchgefuhrt. 

Die vorgenannten Verfahrensstufen werden ublicherweise meist in der angegebenen Reihenfolge durchlaufen. Grund- 
satzlich kann der Atzreiniger aber auch vor der Konditioniening der Oberflachen angewendet werden. Je nach Anwen- 
dungsfafl ist auch denkbar, das Verfahren ohne eine oder mehrere der Verfahrensstufen (i) bis (v) oder ohne alle diese 
Verfahrensstufen durchzufuhren. 

Zwischen den Verfahrensstufen (a) bis (d) und (i) bis (v) wild - auBer zwischen den Stufen (v) und (a) - jeweils ge- 
spult. 

Zur Verbesserung der Qualitiit der abgeschiedenen Kupferschichten und zur Erhohung der Haflfesligkeit der Metall- 
schichten auf den Substraioberflachen konnen die Substrate nach Durchfuhrung der Permanganatbehandlung und/oder 
nach der elektrolytischen Abscheidung der Metallschicht, vorzugsweise nach Bildung der gesamten Metallschicht, urn 
den galvanischen Prozess nicht zusatzlich unterbrechen zu miissen, getempert werden. Hierzu werden die Substrate bei- 
spiclsweisc zwei Stundcn lang auf ctwa 180°C crhitzt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann fur die Herstellung von Leiterplalten eingesetzl werden. Beispielsweise kon- 
nen die Leiterplalten nacheinander in die einzelnen Bader eingetauchl und wahrend voigeschriebener Behandlungszeilen 
darin behandelt werden. Vorzugsweise wird jedoch eine als Horizontaltechnik bezeichnete Verfahrenstechnik eingesetzl, 
bei der die I^iterplatten in horizontaler oder in vertikaler Lage angeordnet und auf einer horizontalen Transportbahn 
durch cine Bchandlungsanlagc hindurchgeschleust werden. Wahrend dcs IVansportes durch die Anlagc werden die ein- 
zelnen Behandlungslosungen von unlerhalb und/oder oberiialb der Transportbahn angeordneten Dusen an die Leiterplal- 
ten gespriiht, gespritzt oder geschwallt. 

Nachfolgend sind Beispiele fiir das erfindungsgemaBe Verfahren angegeben: 

Beispiei 1 

Eine mil Bohrlochem und Kupferinnenlagen versehene Ldlerplalte (sogenannter Multilayer) wurde in einem ublichen 
Permanganatverfahren mil organischem Queller, alkalischer Paroanganat-Atzlosung und saurer Hydroxylaminlbsung 
zur Bohrlochreinigung behandelt. 

AnschlieBend wurden die Leiterplalten wie folgt durch Eintauchen in die jeweiligen Behandlungslosungen weiterbe- 
handelt: 
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- Kondltionieren mit einer alkalischen, qua- 60°C 120 sec 

ternisiertes Polyamin enthaltenden 
* walirigen L6sung, beispielsweise 

Konditionierer NEOPACT® UX (Atotech 
Deutschland GmbH) 

Spijien RT 60 sec 

► Atzreinigen der Kupferoberflachen mit einer RT 120sesc 
15 waBrigen Losung (30 g/1 NajSjOg / 

30 g/1 NaHS04) 

Spuien RT 60 sec 

Vortauchen mit 10 Gew.-%iger HCI RT 60 sec 

Aktivieren mit dem handelsiibllchen 40'C 180 sec 

Palladium/Zinn-Aktivator 
Spulen RT eo sec 

► Behandein mit der alkalischen L6sung 60'C 60 sec 
30 ► Behandein mit dem Kupferbad 50'C 90 sec 

Spiilen rT 60 sec 

Elektrolytisch Verkupfem in einem handels- 120 sec 

Qblichen schwefelsauren Kupferbad, 
beispielsweise CUPRACID* BL (Atotecli 
40 Deutschland GmbH), 

Stromdichte: 2 A/dm' 
RT: Raumtemperatur (20 bis 25'C) 

4S Der Aktivator (Edelmetallkolloid) wurde durch Vermischen von 300 ml 37 gew.-%iger HCI, Palladiumchlorid in einer 
Menge, die 250 mg Pd entspricht, und 1 7 g SnOj in soviel Wasser heigestellt, daB 1 1 Txisung entstand. 

Die alltaUsche Losung wuide durch Vermischen von 25 g LiOH, 20 g NaOH, 4 g CUSO4 • 5H2O und 15 g Wdnsaure 
in soviel Wasser hcigcstellt, daB 1 1 Losung entstand. Der pH-Wert der Losung wurde auf 13 cingestcllt. 



20 



25 



50 



Das Kupferbad enlhiell folgende Bestandteile, die in Wasser aufgelost wuiden: 



CUSO4 5H2O 6.0 g 

C0SO47H2O 0,4 g 

Trinatriumcitrat • 5,5H20 32 g 

NaIl2P02ll20 50 g. 

Borsaure 35 g 

NaCN 3 mg 

Auflosen in 1 1 Wasser 

Einstellen des pH-Wertes mit NaOH auf ^ \2 

Tcmpcratur 30 bis 45 (40) °C 

60 

Bereits nach kurzem Einlauchen der mit der alkalischen Tx3sung behandelten T^eiterplatte konnte eine Farbverschie- 
bung des durch die Bchandlung mit dem Aktivator crzcugten Grauschlcicrs auf den Bohrlochwandcn zu einem rdtlichcn 
Farbton bin bcobachlet wcrden. Dies deutct auf eine schnelie Rcaktion des Kupferbadcs mit der behandelten Oberflache 
65 hin. 

Bei der anschlieBenden elektrolylischen Melallisierung wurde eine vollstandig geschlossene Kupferschicht auf der 
Leiterplatle erhalten. Zum Test, daB die eleklrolytische Kupferschicht auch auf den Bohrlochwanden luckenlos gebildel 
war, wurde die Leiterplatte entlang einer Lochreihe aufgcschnitten und in geringem Abstand dazu parallel ein zweiter 
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Schnitt gclcgt, so daB von dcm zwcitcn Schnitt aus in das Lcitcrplattcn material cingcstrahltcs Licht im wcsentlichcn 
senkrecht aus den Lochwanden wieder auslreten konnte, wenn die Schicht dort nichl geschlossen war. Unter Zuhilfen- 
ahme eines Mikroskops konnten damit kleinste Fehlstellen in der Metallisierung als Lichtpunkte erkannt warden (Durch- 
lichttest). 

In einem zweiten Test wurde die gemaB dem Beispiel behandelte und auf 25 pm Dicke verkupferte Leiierplatte 6 mal 5 
nacheinander erst 10 sec lang in ein 288''C heiBes T^tbad eingetaucht und anschlieBend an Luft auf Raumtemperatur ab- 
gekuhlt. Nach Durchfuhrung der Tx)tschocks wurde ein Querschliff der verkupferten Bohrung hergestellt. Evti, Abrisse 
der Metallhulsc in der Bohrung von den Stimscitcn der Kupfcrinnenlagcn warden im Querschliff jcdoch nichl beobach- 
tct. 

10 

Beispiel 2 



Beispiel 1 wurde mil folgender KupferbadlSsung wiederholt: 



CUSO4 • 5H2O 9,0 g 

NiS04 • 6H2O 0,5 g 

Kalium-Natrium-Tartrat • 4H2O 30 g 

NaHzPOa.HzO 40 g 

Borsaurc 20 g 



15 



Pb^-^(alsPb(0Ac)2) 20 mg 20 

Auflosen in 1 I Wasser 

Einstellen des pH-Wertes mil NaOH auf as 12 

Tcmperatur 50°C 

25 

Rs konnte wiederum eine leichte Farbverschiebung des durch die Behandlung mit dem Aktivator erzeugten Grau- 
schlcicrs auf den Bohrlochwandcn zu cincm rotlichen Farbton bin beobachtet werdcn. Beim anschlicBcnden Mctallisie- 
ren wurde eine voUstandig geschlossene Kupferschicht mit hoher Haflfestigkeit zur Unterlage gebildet. 

Beispiel 3 30 

Beispiel 1 wurde mit einem Leiterplattenmaterial wiederholt, das an der AuBenseite keine Kupferkaschierung aufwies 
sondem mit einer etwa 70 pm dicken photosensitiven Lotstoppresistschicht versehen war. In die Lotstoppresistschicht 
wurden durch Belichten mit einem geeigneten Muster und anschlieBendes Entwickeln der Schicht feinste Locher mit ei- 
nem Durchmesser von 100 pm eingebracht. Die Locher durchdrangen die Resistschicht vollstandig, so daB darunterlie- 35 
gende Leiterbahnen aus Kupfer an den Stellen, an denen sich die Locher befanden, freigelegt wurden. 

Nach Durchfuhrung des Permanganatverfahrens wurde das Material zwei Stunden lang bei 180°C getempert. An- 
schlieBend wurde die Verfahrensfolge von Beispiel 1 wiederholt und nach ganzflachiger Abscheidung von 35 pm Kupfer 
wiederum in gleicher Weise getempert. 

Es wurde cin vollstandigcr Ubcrzug der Leiterplatte mit Kupfer einschlieBlich eincr Bcschichtung der Locher erhaltcn, 40 
Die Schalfestigkeit des Kupfers auf der Oberflache nach dem Schaltesl nach DIN wurde mit einer Zugpriifappardtur er- 
mittell. Es wurde eine Haflfestigkeit von etwa 1,8 N/mm erreichl. 

Die elektrische Leitf^higkeit der behandelten Polymerresistoberflachen wurde nach verschiedenen Prozessschritten 
und unterschiedlichen Behandlungszeiten mit einer einfachen Zwei-Punkt-Methode, bei der zwei Metallspitzen im Ab- 
stand von 1 cm voneinander auf die ResistoberflSche gedriickt wurden, ermittelt. 45 

Nach der Behandlung der Resistschicht in der alkalischen I^sung wurde ein Widerstand von 120 kOhm gemessen. 
Bei der anschlieBenden Behandlung im Kupferbad wurde bereits nach sehr kurzer Zeit ein schneller Abfall des Wider- 
standcs (Anstieg der Lcitfahigkcit) beobachtet: Nach einer 10 Sekundcn langen Behandlung bctrug der Widerstand 230 
Ohm, nach 20 Sekunden 33 Ohm und nach 40 Sekunden 6 Ohm. 

50 

Beispiel 4 

Beispiel 1 wurde wiederholt. Die Leiterplatte wurde allerdings in einer Horizontalanlage behandelt, in der das Leiter- 
plattenmaterial in horizontaler Ausrichtung transportiert wurde. Die einzelnen Behandlungslosungen wurden mit 
Schwalldiisen an die Leiterplattenoberflachen gefordert. Die Leiteiplatten wurden durch die einzelnen LGsungen bin- 55 
durchgelcitct, die mit am Eintritt in die Bchandlungsmodulc und am Austritt aus den einzelnen Bchandlungsmodulcn an- 
geordneten Walzen aufgeslaut wurden. Soweit die Verfahrensschritte auch in Beispiel 1 durchgefiihrt wurden, waren die 
verwendeten Behandlungslosungen identisch. 

Die Behandlungsbedingungen (Temperatur, Behandlungszeit) sind nachfolgend wiedeigegeben: 
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Queller Securiganth® SBU (Atotech 
Deutschland GmbH; waSrige 
Losung organischer Losungsmittel) 
Spulen 

Permanganatl6sung (70 g/l Mn04~, 
50 g/l NaOH 
Spulen 

ReduktionslOsung Securiganth® P500 
(waBrige Losung von Hydroxyl- 
ammoniumchlorid) 
SpOlen 

Konditionierer 
Spulen 

Atzreiniger 
SpUlen 
Vortauchen 
Aktivator 
SpQIen 

Alkalisches Bad 
SpGlen 
Kupferbad 
SpQIen 

Elektrolytisch Verkupfern 

Es wurden wiederum dieselben Ei^ebnisse wie in Beispiel 1 erhalten. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zum elekLrolytischen Abscheiden einer Metallschichl auf Oberflachen eines elektrisch nichtleilenden 
Substrats, insbesondere auf Poly meroberflachen, mit folgenden Verfahrensschritten: 

(a) Akdvieren der Oberflachen mit einem Edelmetallkolloid, das mit Verbindungen eines Metalls aus der IV. 
Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente stabilisiert ist, 

(b) Behandeln der aktivierten Oberflachen mit einer alkalischen losung, enthaltend lonen eines Metalls, das 
edler ist als das Metail aus der IV. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente, und mindestens einen ' 
Komplcxbildncr fur die Metailionen, 

(d) Eleklrolytisches Abscheiden der Metallschichl mit einem Galvanisierbad, 
dadurcb gekennzeichnet, da3 

(c) die mit der alkalischen Losung behandelten Oberflachen vor Durchfuhrung von Verfahrensschritt (d) mit 
einem Kupferbad, enthaltend mindestens eine Kupferionenquelle, mindestens ein Reduktionsmittel fur die 
Kupferionen und mindestens einen Komplexbildner fiir die Kupferionen, ohne Anwendung einer extemen 
Stromquelle in Kontakt gebracht werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberflachen des elektrisch nichtlcitcndcn Sub- 
strats hochstcns 60 Sekundcn lang mit dcm Kupferbad in Kontakt gebracht werden. 

3. - Verfahren nach einem der vorstchendcn Anspriichc, dadurch gekennzeichnet, daB als Reduktionsmittel im Kup- 
ferbad Hypophosphidonen liefemde Verbindungen eingeseUt werden. 

4. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Kupferbad zusatzlich min- 
destens eine Nickel- und/oder Kobaldonenquelle enthalt.' 

10 
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120 sec 
10 sec 



SOX 
RT 



240 sec 
10 sec 



45X 
RT 
SOX 
RT 

30X 

RT 

RT 

32X 

RT 

47X 

RT 

50 

RT 



60 sec 
10 sec 
15 sec 
10 sec 

15 sec 
10 sec 
15 sec 
55 sec 
10 sec 
55 sec 
10 sec 
40 sec 
10 sec 
120 sec 
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5. Vcrfahrcn nach cincm der vorstchcndcn Anspruchc, dadurch gckcnnzcichnct, daB das Kupfcrbad zusatzlich min- 
deslens eine das Bad gegen ZerseUung stabilisierende \ferbindung enthalL 

6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet; daB mindestens einer der Parame- 
ler, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus der Art des Komplexbildners, den Konzentrationen des Reduktions- 
mittels, der Nickelionenquelle, der Kobaltionenquelie und der stabilisierenden Verbindung im Kupferbad sowie 
dem pH-Wert und der Temperatur des Kupferbades, so eingesteilt wird, daB das Kupferbad nicht-autokatalytisch ar- 
beitel. 

7. Vcrfahrcn nach cincm der vorstchcndcn Anspruchc, dadurch gekennzeichnet, daB als Komplcxbildncr fur die 
Kupferioncn Carbonsaurcn und dercn Salzc eingcsctzt werdcn. 

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als EdelmetallkoUoid in >fer- 
fahrensschritt (a) ein Palladium/Zinnkolloid eingesetzt wird. 

9. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daB als Metallionen in der alkali- 
schen Losung in Verfahrensschritt (b) Kupferionen eingesetzt werden. 

10. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Oberflachen vor der Be- 
handlung mit dem EdelmetallkoUoid gemafi Verfahrensschritt (a) mit einem mindestens eine Substanz zur Forde- 
rung der Adsorption von Edehnetallkeimen auf den nichtleitenden Oberflachen enthaltenden Konditionierungsbad 
behandelt werden. 

11. Anwendung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 1 bis 10 zur elektrolytischen Metallisierung von Poly- 
mer- und Kupferoberflachenbereichen an Leiterplatten. 

12. Anwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Pvlymeroberflachenbereiche an den Leiter- 
platten aus Polymerresistschichten gebildet sind. 
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